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(54) Title: CONJUGATED POLYMERS CONTAINING SPECIAL FLUORENE STRUCTURAL ELEMENTS WITH IMPROVED 
PROPERTIES 

(54) Bezeichnung: KONJUGIERTE POLYMERE, ENTHALTEND SPEZIELLE FLUOREN-BAUSTEJNE MIT VERBESSERTEN 
EIGENSCHAFTEN 

(57) Abstract 

The invention relates to novel polymers containing fluorene structural elements, monomer parent compounds upon which said 
polymers are based, and the use of said inventive polymers as organic semiconductors and/or as electroluminescent material, in addition to 
electroluminescent devices containing said polymers. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung beschreibt neuartige Polymere enthalte nd Fluoren-Bausteine, die den Polymeren zugrundeliegenden 
monomeren Ausgangsverbindungen, sowie die Verwendung der erfindungsgemaBen Polymeren als organischer Halbleiter und/oder als 
Elektrolumineszenzmaterial sowie Elektrolumineszenzvorrichtungen enthaltend derartige Polymere. 
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Beschreibung 

Konjugierte Poiymere, enthaltend spezielie Fluorenbausteine mit verbesserten 
Eigenschaften 

5 

Es besteht ein hoher industrieller Bedarf an grofiflachigen Festkorper-Lichtquellen 
fur eine Relhe von Anwendungen, uberwiegend im Bereich von Anzeigeelementen, 
der Bildschirmtechnologie und der Beleuchtungstechnik. Die an diese Llchtquellen 
gestellten Anforderungen konnen zur Zeit von keiner der bestehenden Technologien 
10 vollig befriedigend geiost werden. 

Als Alternative zu herkommlichen Anzeige- und Beleuchtungselementen, wie 
Gluhlampen, Gasentladungslampen und nicht selbstleuchtenden 
Flussigkristallanzeigeelementen, sind bereits seit einigerZeit 
15 Elektrolumineszenz(EL)materialien und -vorrichtungen, wie lichtemittierende Dioden 
(LED), in Gebrauch. 

Neben anorganischen sind seit etwa 30 Jahren auch niedermoiekulare organische 
Elektrolumineszenzmaterialien und -vorrichtungen bekannt (siehe z.B. 
20 US-A-3, 172,862). Bis vor kurzem waren aber solche Vorrichtungen in ihrer 
praktischen Verwendbarkeit stark eingeschrankt. 

In WO 90/13148 und EP-A-0,443,861 sind Elektrolumineszenzvorrichtungen 
beschrieben, die einen Film aus einem konjugierten Polymer als lichtemittierende 
25 Schicht (Halbleiterschicht) enthalten. Solche Vorrichtungen bieten zahlreiche Vorteile 
wie die Moglichkeit, grodflachige, flexible Displays einfach und kostengiinstig 
herzustellen. Im Gegensatz zu Flussigkristalldisplays sind 

Elektrolumineszenzdisplays selbstleuchtend und benotigen daher keine zusatzliche 
rtickwartige Beleuchtungsquelle. 

30 

Eine typische Vorrichtung nach WO 90/13148 besteht aus einer lichtemittierenden 
Schicht in Form eines dunnen, dichten Polymerfilms (Halbleiterschicht), der 
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wen.ga.ens ein koniugienes Polymerase,.. Eine erste KMrtM-M s.eh« ,n 
Kontek, mi. einer emlen Obemache. e,ne zweite Kontaklschich. mi. «ner wetemn 
Oberflache der HalbleitarsoNcht. Dar Po.ymerfl.rn dar Halble.tersoh.cb. ha. e,ne 
ganugend geringa Konzentmtion von exbinsischen Ladungsbagem. so daU be,m 
Anlegen ainea elekuisoben Feldes zwischen den beiden Kontaktschichten 
Udungstmger in die Halbleiterschich. eingabraoh. wemen. wobei die erne 
Kontaktachich. posiflv gegenuber der anderen wird, und die Halbleltersclacht 
Strahlung aussendet. Die in solehen Vordchhingen verwendeten Polymer* s,nd 
koniugiartUn.erkoniug.ertamPo.ymarvars.eh. man ein Polymer, das ,«n 
delokalisiertes Eiekbcnensystem antlang dar Hauptkatta besiUt. Das decade 
Eiek.ronensys.em verieih. dem Polymer Halblai.areiganaohef.an und g,b. tan d,e 
Moglichkeit, positive und/oder nagaflva Ladungstrager mi. hohar Mobiltat zu 
transportieren. 

Fur die Verwendung in EL-Eiemen,an gemaR WO 90/13148 sind bereils sehr viele 
versohiedene Polymer vo-geschlagen worden. Besonders gut geeigne. schemen 
dabei Danvate des Poly(p-phenylen-v,ny.ens) PPV zu sein. Derate Polymare send 
beispielsweise in WO 98/27136 beaohrieben. Dieae Po.ymera sind insbesondera fur 
Elekflolumineszenz im grunen bia m.an Spektralberelch geeignat. In, 
blaugrunen Spek.ralbe.eioh sind bisher hauplsachlich Polymers auf Bas,s das Poly- 
p-pheny,ens (PPP, bzw. Polyliuorans (PF, vorgeachfcgen worten. 
Polymere sind baispielsweiae in EP-A-0,707.020, WO 97/05184 und WO 97*3323 
beschneben. Diese Polymera zeigen bereits gute EL-Eigenschaften, wobe, d,a 
Entwicklung noch iange nioh, abgeschiossen is.. So weiaen Polymers ,m blauen b,s 
blaugrunen Spek.ralbe.aich haufig noch das Phanomen der mon.holog,schen 
Instable auf. Z. B. zeigen vlele Polyfluorene fluasigknstallines Oder ven»and.es 
Vemalten. welches im dunnen Film zu Domanenbildung fuhren kann was wedemrn 
zur Herstellung einer homogen leuchtenden Flacha ungeaignet ist. Auch ne,gen 
diese Polymere zur Agg-agatblldung, was die Elekflolumineazanz ungewunsch. ,n 
den langwelligen Bereich verachiebt, sowie die Labansdauer der EL-Elemen.e 
negativ beeinflufit. 
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Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es daher, Polymere bereitzustellen, die im 
blauen uhd blaugriinen Spektralbereich zur Emission geeignet sind und die 
gleichzeitig verbessertes morphologisches Verhalten aufweisen. 

Uberraschend wurde nun gefunden, daft durch die Wahl spezieller 
Substitutionsmuster in ansonsten typischen Polymeren, die hauptsachlich durch 2.7- 
Fluorenylbausteine aufgebaut sind, die morphologischen Eigenschaften signifikant 
verbessert werden ohne die guten Anwendungseigenschaften (Emissionsfarbe, 
Quantenausbeute der Emission, Verwendbarkeit in EL-Applikationen) zu verlieren. 

Die erfindungsgemalien Polymere enthalten Fluoreneinheiten, die durch ihr 
Substitutionsmuster geeignet sind, Aggregation im Film zu unterdriicken. Dies wird 
im besonderen dadurch erreicht, daft die 9,9-Position durch zwei verschiedenartige 
Aromaten substituiert ist. Dieses Ergebnis ist uberraschend, vorallem im Hinblick auf 
Angaben in der wissenschaftlichen Literatur(G. Klamer etal.. Adv. Mater. 1998, 10, 
993), wonach der Einbau von Diphenylfluoreneinheiten in der Hauptkette keine 
derartigen Effekte ergibt. Dies bedeutet aber gerade auch, daft es sich als 
besonders gunstig erwiesen hat, zwei unterschiedliche aromatische Substituenten 
an dieser Position einzufiihren. 

Gegenstand der Erfindung sind konjugierte Polymere, die Struktureinheiten der 
Formel (I), 



R 1 , R 2 zwei verschiedene Substituenten aus der Gruppe C 2 -C4o-Hetereoaryl, C 5 -C 4 o- 
Aryl darstellen; wobei die vorstehend genannten Aryle und/oder Heteroaryle 
mit einem Oder mehreren Substituenten R 3 substituiert sein konnen; 




(0 

worin 
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verschiedenamg solien die A*le und/oder Hete.oan.le im Sinne dieser 
Emndung bereits sein. wenn sie sich dumb die Art Oder S.e,.ung von 
Substituenten unterscheiden, 
r> r 4 nieich Oder versohieden C-C^AIkyl, CrCarHetereoaryl, C-C^-Aryl, F, CI 
' CN SO,*', dabe, k 6 nnen die Alkylreste verzweigt Oder unverzwee. 

sein Oder auch Cycloalkyle darsteiien; und einzeine, nich. 
Gruppen des AaKyires.ee dun* O, S. C=0. COO. N-R Oder auch e,n.a^ 
A,y,e ersetz. sein konnen, wobei die vorstehend genannten Aryle 
Oder mehreren nichtaromauschen Subs— rt» substituiert se,n konnen, 
r= R ° gleich Oder versobieden H. W«W C-CarHetereoaryl. C^Artf. 
' LbeiKSnnen die AiMresteve^eigt Oder unve.weig. sein Oder auch 

Cydoaikyle darsteiien: und einzeine, nicb, benaohbarte CHs-Gruppen des 
AiMnas.es dumb O. S. C=0, COO. H# oder aucb einfacbe Aryle ersetzt 
sein wobei die vorstehend genannten Aryle mit einem oder mehreren 
rtcMarcmatischen Substituenten R= substituiert sein konnen und 
m ,„ j ewei,se,neganzezab,0.1,2oder3.bevoaug«0oder1 ,s,,en«ha«en. 

Bevozug, steben R<, R 2 «r zwei versohiedene Subs— , » «^^. 
C„-Aryt, CCo-Heteroaryl; wobei die vorstehend genannten Aryle bzw. Heteroaryie 
mtt einem Oder mehna-an SubsWuenten R 3 subsWuiert sein konnen. 

Das erfindungsgemafce Polymer enthal. mindestens 10 Mol-%. vorzugsweise 10 
^,Tb,s 100 L%, an StruktureinheKen der Forme, (I) statistisch. aitemie-and. 
periodisch, oder in Blocken eingebaut. 

Die erf.ndungsgema.en Polymere sind vorcugsweise Copolymer bestebend aua 
einer Oder mehrerer Struktureinheiten der Formel (.). In einer werteren 
AusfOhrungsform der vortiegenden Erfmdung kann das ertmdung^ema^ Po*- 
auch verschiedene StruktureinheKen der Forniel (,) und weitere - fur «* *~ 
2 erfindungsgemaAe - Struktureinbeiten entha«en. Be,sp,e,e fOr erart^e we*ere 
Monomere sind 1,4-Phenyiene, 4,4'-Bipheny,e und weitere 2.7-Fluon3ne. d,e 
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gegebenenfalls auch Substituenten tragen konnen, bevorzugt dabei verzweigte oder 

unverzweigte Ci-C22-Alkyl- Oder Alkoxygruppen. 

Die erfindungsgemaBen Polymere weisen im allgemeinen 10 bis 10000, 

vorzugsweise 10 bis 5000, besonders bevorzugt 50 bis 5000, ganz besonders 

bevorzugt 50 bis 1000 Wiederholeinheiten auf. 

Besonders bevorzugt sind Polymere bei denen m, n gleich null sind. 

Die erfindungsgemaBen Polymere lassen sich durch die unterschiedlichsten 
Reaktionen aufbauen. Bevorzugt sind jedoch einheitliche C-C-Kupplungsreaktion, 
z. B. Suzuki-Kondensation und Stille-Kondensation. Einheitliche C-C-Kupplungs- 
reaktion soil in diesem Zusammenhang bedeuten, dafi aus der Stellung der 
reaktiven Gruppen in den entsprechenden Monomeren die Verkniipfung in den 
Polymeren festgelegt ist. Dies ist besonders gut durch die o. g. Reaktionen, die sich 
wegen des sauberen Ablauts sehr gut eignen, gegeben. Geeignet ist weiterhin die 
Nickel katalysierte Kupplung von Halogenaromaten (Yamamoto-Kupplung). Weniger 
gut sind hingegen oxidative Verfahren (z. B. Oxidative Kupplung mit Fe(lll)-Salzen) 
geeignet, da diese zu undefinierten Verknupfungen fuhren. 
Aus oben gesagtem resultiert auch die bevorzugte Wahl der Monomere: diese 
stellen die entsprechenden Bishalogen-, Bispseudohalogen- (d. h. im Sinne dieser 
Erfindung z. B. Bis-Triflat, Bis-Nonaflat, Bis-Tosylat), Bisboronsaure-, Bisstannat-, 
Monohalogen-monoboronsaure-, Monohalogen-monostannatderivate der 
Verbindungen gemaB Formel (I) und Formel (II) dar. 

Die Synthese der erfindungsgemaBen Polymere ist beispielhaft durch das 
nachfolgende Schema 1 wiedergegeben: 
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Formel (I) 



Hal 




(RO) 2 B 



R bedeute. i m vo re ,ehenden Schema WasserstofT Oder einen beiiebigen 

we ,teren Kann R » einen a— „ Re* m^b« 3 OK**- ^ ^ 
der gegebenenfelts substttuiert sem kann. Der Rest R entspn ^, 
dl Res. R 1 " Der Rest R 28 entsprich, in seiner DetiniHon dem Res. R . Der Res. R 
dem Rest R, Der Res entspricht in seiner 

errtspricht in seiner Definition dem Rest R , Der Res. R 

Definition dem Rest R 4 . _ . 

,n Schema 1 is. die Po.ymerisa.ion via SuzuW-Kupptung angegeben. Es jei 
ausdrucklich darauf ven^esen. daft es sich hierbei nur urn e,ne moglKhe 
A ;r h r fl s«orm hande, Es sind natOriich auch ande. Kombinationen von 
STn und Hafcgenen/Pseudohaiogenen a— ^>»«~ 
entsprechenden Zinnverbindungen auch die Poiymensation nach Stilte 
durchzufuhren. 

Die Polymerisation gemaft Suzuki is. wie folgt vorzunehmen: 
Z de, ~ Forme, 0) zugrundeiiegenden Monomens £nd 
hpnenfalls weitere zusatdiche Monomere mi. entsprechenden aktiven 
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Halogen- bzw. Pseudohalogenfunktionen aufweist. Es kann sich zudem als 
vorteilhaft erweisen, am Ende der Reaktion durch Endcapping mlt monofunktionellen 
Reagenzien eventuell uberschiissige reaktive Gruppen zu entfemen. 

Zur Durchfuhrung der angegebenen Reaktion mit Boronsaure(ester)n werden die 
aromatischen Borverbindungen, die aromatischen Halogenverbindungen, eine Base 
und katalytische Mengen des Palladiumkatalysators in Wasser Oder in ein Oder 
mehrere inerte organische Losungsmittel oder vorzugsweise in eine Mischung aus 
Wasser und einem oder mehreren inerten organischen Losungsmitteln gegeben und 
bei einerTemperatur von 0 bis 200°C, bevorzugt bei 30 bis 170°C, besonders 
bevorzugt bei 50 bis 150°C, insbesonders bevorzugt bei 60 bis 120°C fur einen 
Zeitraum von 1 h bis 200 h, bevorzugt 5 h bis 150 h, besonders bevorzugt 24 h bis 
120 h, geruhrt. Es kann sich dabei auch als vorteilhaft erweisen, eine Art von 
Monomer (z. B. ein Bisboronsaurederivat) kontinuierlich oder diskontinuieriich iiber 
einen langeren Zeitraum langsam zuzudosieren, urn damit das Molekulargewicht zu 
regeln. Das Rohprodukt kann nach dem Fachmann bekannten und dem jeweiligen 
Polymer angemessenen Methoden, z.B. mehrfaches Umfallen bzw. auch durch 
Dialyse gereinigt werden. 

Fur das beschriebene Verfahren geeignete organische Losungsmittel sind 
beispielsweise Ether, z. B. Diethylether, Dimethoxyethan, 

Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dioxolan, Diisopropylether, 
tert.-Butylmethylether, Kohlenwasserstoffe, z. B. Hexan, iso-Hexan, Heptan, 
Cyclohexan, Toluol, Xylol, Alkohole, z. B. Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2- 
Propanol, Ethylenglykol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert.-Butanol, Ketone, z. B. Aceton, 
Ethylmethylketon, iso-Butylmethylketon, Amide, z.B. Dimethylformamid, 
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Nitrile, z.B. Acetonitril, Propionitril, 
Butyronitril, und Mischungen derselben. 

Bevorzugte organische Losungsmittel sind Ether, wie Dimethoxyethan, 
Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Diisopropylether, t- 
Butylmethylether, Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Toluol, 
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Xylol, Alkohole. wie Methane,, Ethanol. 1-Propanol, 2-Propanol. 1-BuUnol, 2- 
Butanol, tert-Butanol. Ethylenglykol, Ketone, wle Etnytmethytketon ,,so- 
Butylroethylketon, Amide, wie Diroethylforroaroid. DimethylaoetamKl, N- 
Methylpyrrolidon und Mlschungen derselben. 

Besonders bevorzugte Losungsroltte, sind Ether, z. B. ""-«*«-^ z . 

Te.rahydro.uran. Kohlenwassersroffe, z. B. Cydohexan. Toluo., Xylol, Alkohole, z. B. 
Ethanol. 1-Propanol, 2-Propanol. 1-Butanol, tert-Butanol und Mlschungen 
derselben. 

,n elner besonders bevorzugten Varlante warden bel dero beschnebenen Verfahren 
Wasser und e.n Oder rnehrere L^ungsrolde, elngese«. Belspiele s*d M,schunge 
aus Wasser und Toluol, Wasser. Toluol und Tefahydrororan sow,e Wasser, Toluol 
und Ethanol. 

Basen. die bel dero beschriebenen Vertahren vorzugsweise Verwendung linden sind 
Alkali- und Eroalkaliroetallhydroxide, Alkali- und Erda.kaliroe«llcarbon«e, 
Alkaliroetailhydrogencaroonate, Alkeli- und Erdalkal— cetate Alkal,- und 
Eroalkalimetallalkoholate, sowie pnroare, sekundare und tertlare Arome. 

Besonders bevorzuflt sind Alkali- und Eroalkalimetallhydroxide. Alkali- und 

ErdalkaliroetallcarbonateundAlkaliroetallhydrogencarbonate. 

insbesondere bevorzugt sind Alkaliroetellhydroxlde, wie Natriurohydroxxi und 

Kaliurohydroxid, sowie Alkaliroetallcarbonate und Alkaliroe tt llhydrogencarbonate, 

wie Uhiumcarbonat, Natnumoarbonat und Kaliurocarbonat. 

Die Base wird be, dero angegebenen Verfahron bevorzug. mi. einero Anleil von 100 
bis 10 00 Mo,-%, besonders bevorzugt 100 bis 500 Mol-%, ganz besonders 
bevorzugt 150 bis 400 Mol-%. insbesondere 180 bis 250 Mol-%, bezogen aui 
Borgruppen, eingesetzt. 

Der Palladiurokatalysator enthalt Palladiuroroetall oder eine Palladium (0) Oder (II) 
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Verbindung und einen Komplexliganden, vorzugsweise einen Phosphanliganden. 
Die beiden Komponenten konnen eine Verbindung bilden, z.B. das besonders 
bevorzugte Pd(PPh 3 )4. oder getrennt eingesetzt werden. 

Als Palladiumkomponente eignen sich beispielsweise Palladiumverbindungen, wie 
Palladiumketonate, Palladiumacetylacetonate, Nitrilpalladiumhalogenide, 
Olefinpalladiumhalogenide, Palladiumhalogenide, Allylpalladiumhalogenide und 
Palladiumbiscarboxylate, bevorzugt Palladiumketonate, Palladiumacetylacetonate, 
bis-Ti 2 -Olefinpalladiumdihalogenide, Palladium(ll)halogenide, ti 3 - 
Allylpalladiumhalogenid Dimere und Palladiumbiscarboxylate, ganz besonders 
bevorzugt Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) [Pd(dba) 2 )], Pd(dba) 2 CHCI 3 , 
Palladiumbisacetylacetonat, Bis(benzonitril)palladiumdichlorid, PdCI 2 , Na 2 PdCI 4 , 
Dichlorobis(dimethylsulfoxid)palladium(ll), Bis(acetonitril)palladiumdichlorid, 
Palladium-ll-acetat, Palladium-ll-propionat, Palladium-ll-butanoat und (1c,Sc- 
Cyclooctadien)palladiumdichlorid. 

Ebenso als Katalysator dienen kann Palladium in metallischer Form, im folgenden 
nur Palladium genannt, vorzugsweise Palladium in pulverisierter Form Oder auf 
einem Tragermaterial, z.B. Palladium auf Aktivkohle, Palladium auf Aluminiumoxid, 
Palladium auf Bariumcarbonat, Palladium auf Bariumsulfat, Palladium auf 
Aluminiumsilikaten, wie Montmorillonit, Palladium auf Si0 2 und Palladium auf 
Calciumcarbonat, jeweils mit einem Palladiumgehalt von 0,5 bis 10 Gew.-%. 
Besonders bevorzugt sind Palladium in kolloidaler oder pulverisierter Form, 
Palladium auf Aktivkohle, Palladium auf Barium- und/oder Calciumcarbonat und 
Palladium auf Bariumsulfat, jeweils mit einem Palladiumgehalt von 0,5 bis 10 Gew.- 
% insbesondere bevorzugt ist Palladium auf Aktivkohle mit einem Palladiumgehalt 
von 5 oder 10 Gew.-% 

Der Palladiumkatalysator wird bei dem erfindungsgemaften Verfahren mit einem 
Anteil von 0,01 bis 10 Mol-%. bevorzugt 0,05 bis 5 Mol-%, besonders bevorzugt 0,1 
bis 3 Mol-%, insbesondere bevorzugt 0,1 bis 1,5 Mol-%, bezogen auf die 
Halogengruppen, eingesetzt. 
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Fiir das Varfabran geafcnate Ugandan s,nd beiapfclswaiaa FMptan* ^ 
mehrere Metallatome sein konnen. 

Baispiala fur im Rahman das War baschdabanan Varfahrans verwandbara 
pZLa slnd Tdmethyiphosphan. Tdbutylpbaspnan. ™ha^s n, 
THphabVphosphan, TrWphasphan. TrM^rna^r™noph^)pr»sphan, 
Bis(diphany,pr ro sphano)ma*a n ,1>B i s(d,phanyiphosphano,a.han^ 
B,s diphanylphosphanOpropan and 1 ,r-Bis(d i phany,phcsphano^rro«n 
ZTm glgnate Ugandan sind baisp.afcwaisa D,Katona, , B. Acatyiacatan and 
ZZ^yacaton and .ad. Am in a. , B. Tbmatbylan*. Tda*y,m,n. Tn-n- 
nroDVlamin und Triisopropylamin. 

Bavlugla Ugandan s,nd Phasphane und D,.a«ana, basondars bavorzug. s,nd 



Phosphane. « 
Ganz basondars bavarzugle Ligandan slnd Tdphanylphosphan, 1,2- 
BWiphanylphosp^han. 1 .3-B,s(d,phany,phaspnan 0 )propan und 1,1 - 
BisfdiphanyiphospbanOfarrocan, insbasondara Triphenytphosphan. 
pgTdas Varlran waitarhin geaigna, s,nd wassedaslicba Ugan an, d,a 
baispialswaisa Sulfonsaurasalz- und/adar Sulfonsaurarasta und/adar 
0 1*-* und/odar Carbonsauraresla und/adar PHosphonsaumsa* 
,,nd/cdar PhosphansSurerasta und/adar Phosphortumgruppan und/adar 
und/odar Phospbon Hydroxygruppan und/odar Polyethargruppan 

Peralkylammoniumgruppen und/oder Hyoroxygnw 

mit geeigneter Ketteniange enthalten. 

Bevorzugla K,assan van wassadosKcben Linden sind mit dan obigen Gruppan 
LJana Phcspbane. W,e Tda,MpHosphana, THcydoaMphasphana, 
Tnarylphosphana, Dialkylarylphasphana, Alkyldlarylphosphana und 
H rraary,pbospbana wie Tdpyridylphaspban und Trffury-pbcspban, waba, d,a dra, 
8 Ul am Pbaspbcr g*ob odar varscmadan. cblra, adar Konnan 
un „ wobai ainar adar mahrara dar Uganden d.a Pbaspborgruppan mabrerar 
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Phosphane verkniipfen konnen und wobei ein Teil dieser Verkniipfung auch ein Oder 
mehrere Metallatome sein konnen. Phosphite, Phosphinigsaureester und 
Phosphonigsaureester, Phosphole, Dibenzophosphole und Phosphoratome 
enthaltende cyclische bzw. oligo- und polycyclische Verbindungen. 

Der Ligand wird bei dem Verfahren mit einem Anteil von 0,1 bis 20 Mol %, bevorzugt 
0,2 bis 15 Mol %, besonders bevorzugt 0.5 bis 10 Mol %, insbesonders bevorzugt 1 
bis 6 Mol %, bezogen auf die aromatischen Halogengruppen, eingesetzt. Es konnen 
gegebenenfalls auch Mischungen zweier oder mehrerer verschiedener Liganden 
eingesetzt werden. 

Vorteilhafte Ausfuhrungsformen des beschriebenen Verfahrens der Suzuki-Variante 
sind fur niedermolekulare Kupplungen z.B. in WO 94/101 05, EP-A-679 619, WO-A- 
694 530 und PCT/EP 96/03154 beschrieben, auf die hiermit ausdrucklich Bezug 
genommen wird. Sie gelten durch Zitat als Bestandteil der Beschreibung dieser 
Anmeldung. 

Die Polymerisation gemali Stille ist wie folgt vorzunehmen: 
Die den Struktureinheiten der Formel (I) und (II) zugrundeliegenden Monomeren 
(und gegebenenfalls weitere Monomere mit entsprechenden aktiven 
Abgangsgruppen) werden in einem inerten Losungsmittel bei einer Temperatur im 
Bereich von 0°C bis 200°C in Gegenwart eines Palladiumkatalysators zur Reaktion 
gebracht. Dabei ist darauf zu achten, da& die Gesamtheit aller verwendeten 
Monomere ein moglichst ausgeglichenes Verhaltnis an Zinnorganylfunktionen zu 
Halogen- bzw. Pseudohalogenfunktionen aufweist. Es kann sich zudem als 
vorteilhaft erweisen, am Ende der Reaktion durch Endcapping mit monofunktionellen 
Reagenzien eventuell uberschiissige reaktive Gruppen zu entfemen. 

Ein Uberblick iiber diese Reaktion findet sich z.B. bei J.K. Stille, Angew. Chemie Int. 
Ed. Engl. 1986,25, 508. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens werden bevorzugt aromatische Zinnverbindungen, 
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Ufcungsn**, ^eben una be! ~ ^re bevorzug, 

™»C bis 170'C, besonders bevorzugt bei 50 C bis i&u u m 

30ODisi(uv/,u bevorzugt 5 h bis 150 n, 

besonders bevorzugt 24 h 120 g ko ntinuiedich Oder 

e^eisen. eine Ad von Monomer <z. V^*""V zuzudosiere n, urn demi. des 
diskontinuiedich uber elnen langeren Zertraun^ langsam z 

MoieMargewfcmzu .again. Das ^"^^^tT Omfanen 
und dem leweiligen Polymer angemessenen Methoden. z.B. mehrfao 

bzw. auch durch Dialyse gerelnigt warden. 

Fur das besohdebene Verfahren geefcnete organiser* L6sungsm«e, sind 

betepieiswaise Etba, z.B. Diethyiether. °>^* an Diisopropylem er, 
p^ang^me^ber.Tetraby— 

^■--^^^^^^^ — * VP-pano, 2- 
Cyclohexan, Benzol. Toluol, Xylol, AiKonoie, z 

Dimethylacetamid, N-Methylpyrrol,don, Nrtnle, z.B. Acetonitn 
und Mischungen derselben. 

Bevorzugte organ,sohe Losungsmitta. sind Ether, wie D,me,hoxya*aa 
oZlengiylimerhyiether, Tetrahydrofuran. Dioxan. °« 
LeJIr^ 

Besonders bevorzugte Ldsungsmine, sind Amide, ganz besonders bevo.ug, is. 
DMF. 

Die Paiiadium- und die PbospninXomponenre sind anafcg zu der BescHreibung «r 
die Suzuki-Variante zu wahlen. 
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Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die dem erfindungsgemafien 
Polymeren zugrundliegenden monomeren Vorprodukte. Diese werden durch die 
Formel (A) 




(R 3 )n (R 4 ) m 

worin 

R 1 , R 2 zwei verschiedene Substituenten aus der Gruppe C 2 -C 4 o-Hetereoaryl, C 5 -C 40 - 
Aryl darstellen; wobei die vorstehend genannten Aryle bzw. Heteroaryle mit 
einem Oder mehreren Substituenten R 3 substituiert sein konnen; 
verschiedenartig sollen die Aryle bzw. Heteroaryle im Sinne dieser Erfindung 
bereits sein, wenn sie sich durch die Art Oder Stellung von Substituenten 
unterscheiden; 

R 3 , R 4 gleich oder verschieden Ci-C22-Aikyl, C 2 -C 20 -Hetereoaryl, C 5 -C2o-Aryl, F, CI, 
CN, SO3R 5 , NR S R 6 ; dabei konnen die Alkylreste verzweigt Oder unverzweigt 
sein Oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzelne, nicht benachbarte CH 2 - 
Gruppen des Alkylrestes durch O, S, C=0, COO, N-R 5 oder auch einfache 
Aryle ersetzt sein konnen, wobei die vorstehend genannten Aryle mit einem 
oder mehreren nichtaromatischen Substituenten R 3 substituiert sein konnen, 

R 5 , R 6 gleich oder verschieden H, Ci-C 22 -Alkyl, C 2 -C 20 -Hetereoaryl, Cs-C 20 -Aryl; 
dabei konnen die Alkylreste verzweigt oder unverzweigt sein oder auch 
Cycloalkyle darstellen; und einzelne, nicht benachbarte CH^Gruppen des 
Alkylrestes durch O, S, C=0, COO, N-R 5 oder auch einfache Aryle ersetzt 
sein, wobei die vorstehend genannten Aryle mit einem oder mehreren 
nichtaromatischen Substituenten R 3 substituiert sein konnen, und 

m, n jeweils eine ganze Zahl 0,1,2 oder 3, bevorzugt 0 oder 1 ist, 
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X, Y gleich oder verschieden Halogen, bevorzugt CI. Br Oder I, B(OR 7 )2 oder 
SnR 7 R 8 R 9 . 

R 7 , R 8 , R 9 gleich oder verschieden H, d-Ce-Alkyl, wobei zwei Reste auch e.nen 
gemeinsamen Ring bilden konnen und diese Reste auch verzweigt oder 
unverzweigt sein konnen. 
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Beispielhafte Monomere sind im nachfolgenden Schema 2 aufgefuhrt: 
R1 R* R1 * 2 



(RO) 2 B 





B(OR) 2 



R 1 R2 




(R 3 )n 



Ri R2 



B(OR) 2 R 3 Sn 




(R 3 )n 



SnRa 



(R 4 )n, 



Die geeigneten 9-Aryl 1 -9-aryl 2 -fluorenmonomere sind beispielhaft wie im folgenden 
Schema 3 beschrieben zu synthetisieren: 




H Halogen (Hal 2 ) Ha | 




(R 3 ) n 



Ari Ar2 




Hal 



1 . Phenolderivat 



2. ggf. Veretherung 



Hal 



(R 3 ) n 



(R 4 L 



AryliMgHal 




Hal 



<R 3 )n 



(R 3 )n (R 4 )m 

In den vorstehenden Forme! steht Ar 1 fur einen Rest R 1 und Ar 2 fur einen Rest R 2 
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Mg Oder BuLi 



Ri R 2 



(R 3 )n 




(R 3 )„ < R4 >* 
X, Y = B(OR) 2 , Hal, SnR 3 



Der Rest R hat die g.eiche Bedeutung wie vorstehend definiert (Schema 1 und 2) 
Demzufoige sind einfache Ruorenonderivate zu halogenieren. Fur 
entspricht dies der Halogenierung von Fluorenon. 2,7-Dibromf.uorenon 
beispieisweise ist kommerziei. erhaltlich (z. B. Aldrich). 

erste Aryigruppe durch die ubiiche GHgnard-Reaktion eingefOhrt warden D.s kann 
beispieisweise gemafc den Beschreibungen im Organikum (15. Aufiage. 1977, Serte 

623) geschehen. 

Anschlieaend Rann ein Phenoidenva. sauer kalaiysien addier, werden. Dies kann 
analog den Beschreibungen in WO 92/07812 geschehen. Die dadurch erhaltene 
Verbindung kann versthert werden. Dies kann z. B. derWillianWschen Melhode 
fokjend geschehen (vgl. O^anikum. 15. Auflage. 1977, Seite 253). 

Die dadurch erhaltenen Verbindungen (Biahalogenfluorenderivate) sind bereits als 
Monomere verwendbar. Durch eine weitere Umsetzung (Metallierung m* 
anschlieftender Reaktion enlweder mi. Borsaureester Oder Tnalkyizinnhalogen,d) 
sind waters Monomere zu gewinnen: Fluorenbisboronsauredenvate, 
Fluorenbisstannate bzw. bei entsprechender Stochiometrie auch Monohalogen- 
fluorenmonoboronsauredenvate bzw. Monohaiogenfluorenmonostannate. D,ese 
letzlgenannten Umsetzung konnen nach Slandardverfahren durchgefuhrt werden. 
wie sie beispieisweise in WO 98/27136 beschrieben sind. 
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Eine andere Methode ist dem folgenden Schema zu entnehmen: 




(R 3 )„ (R 4 ), 



Fur die Rest gilt hierbei Aryl 1 = Ar 1 = R 1 und Aryl 2 = Ar 2 = R 2 . 
Ausgehend von bishalogenierten Fluorenonderivaten (vgl. obige) konnen zunachst 
als Zwischenprodukt 4,4'-Dihalogenbiphenyl-2-carbonsaureesterderivate durch 
basische Ringoffnung mit anschlieftender Veresterung erhalten werden. Diese 
Verbindungen konnen dann durch Umsetzung mit zwei verschiedenen Aryl- 
Grignard-Reagenzien, wobei sich die zwischenzeitliche Hydrolyse, urn das 
entsprechende Keton als Intermediat zu isolieren, als hilfreich erwiesen hat, und 
anschlieBende saure Cyclisierung zu den gewiinschten Fluorenmonomeren 
umgesetzt werden. 

Wie schon oben beschrieben ist hier eine weitere Umsetzung zu den 
entsprechenden Fluorenbisboronsaurederivaten, Fluorenbisstannaten bzw. 
Monohalogenfluorenmonoboronsaurederivaten bzw. Monohaiogenfluoren- 
monostannaten moglich. 
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Damit ist nun gezeigt, daft Monomere, die bevorzug. durch die oben besehriebenen 
Polymerisationsmelhoden zu emndungsgemaften Polymeren umgesetzt werden 
konnen, leicht zuganglich sind. 

Die so ernaltenen Polymere eigenen sich ganz besonders bevorzugt als organischer 
Halbleiter und insbesondere als Elektrolumineszenzmateriahen. 

Als Elektro.umineszenzmateria.ien im Sinne der Erfindung ge.ten Materia.ien, die als 
aktive Schicht in einer E.ektro.umineszenzvorrichtung Verwendung finden konnen. 
Aktive Schicht bedeutet, daft die Schicht befahigt ist, bei Anlegen eines e.ektrischen 
Fe.des Licht abzustrah.en (.ichtemittierende Schicht) und/oder daa sie die Injektion 
und/oder den Transport der positiven und/oder negativen Ladungen verbessert 
(Ladungsinjektions- oder Ladungstransportschicht). 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung eines 
erfindungsgemalien Polymers als Elektrolumineszenzmaterial sowie als organ.scher 

Halbleiter. 

Um als Elektrolumineszenzmaterialien Verwendung zu finden, werden die 
erfindungsgemaBen Polymere im allgemeinen nach bekannten, dem Fachmann 
gelaufigen Methoden, wie Eintauchen (Dipping) Oder LacRsohleudern (Spincoafing). 
in Form eines Films auf ein Substrat aufgebracht 

Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine Elektrolumlneszenzvorrichtung 
mit einer Oder mehreren aktiven Schiohten, wobei mindestens eine dieser aktiven 
SehieMen ein Oder mehrere emndungsgemaBe Polymere enthaK. Die aktive Soh,oh, 
kann beispielsweise eine lichtemittierende Schloht und/oder eine Transportsoh,oht 
und/oder eine Ladungsinjektionsschicht sein. 

Der allgemeine Aufbau solener Elektrolumineszenzvorrichtungen 1st beispie.swe.se 
in US-A-4 53g,507 und US- A-5, 15 1,629 besohrieben. Polymere enthaltende 
Elektrolumlneszenzvornohtungen sind beispielsweise in WO 90/13148 Oder EP-A- 
0,443,861 beschrieben. 
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Sie enthalten ublicherweise eine elektrolumineszierende Schicht zwischen einer 
Kathode und einer Anode, wobei mindestens eine der Elektroden transparent ist. 
Zusatzlich konnen zwischen der elektroiumineszierenden Schicht und der Kathode 
eine oder mehrere Elektroneninjektions- und/oder Elektronentransportschichten 
eingebracht sein und/oder zwischen der elektroiumineszierenden Schicht und der 
Anode eine oder mehrere Lochinjektions- und/oder Lochtransportschichten 
eingebracht sein. Als Kathode konnen vorzugsweise Metalle oder metallische 
Legierungen, z.B. Ca, Sr, Ba, Mg, Al, In, Mg/Ag dienen. Als Anode konnen Metalle, 
z.B. Au, oder andere metallisch leitende Stoffe, wie Oxide, z.B. ITO 
(Indiumoxid/Zinnoxid) auf einem transparentem Substrat, z.B. aus Glas oder einem 
transparenten Polymer, dienen. 

Im Betrieb wird die Kathode auf negatives Potential gegeniiber der Anode gesetzt. 
Dabei werden Elektronen von der Kathode in die Elektroneninjektionsschicht- 
/Elektronentransportschicht bzw. direkt in die lichtemittierende Schicht injiziert. 
Gleichzeitig werden Locher von der Anode in die Lochinjektionsschicht/ 
Lochtransportschicht bzw. direkt in die lichtemittierende Schicht injiziert. 

Die injizierten Ladungstrager bewegen sich unter dem EinfluB der angelegten 
Spannung durch die aktiven Schichten aufeinander zu. Dies fuhrt an der Grenzflache 
zwischen Ladungstransportschicht und lichtemittierender Schicht bzw. innerhalb der 
lichtemittierenden Schicht zu Elektronen/Loch-Paaren, die unter Aussendung von 
Licht rekombinieren. Die Farbe des emittierten Lichtes kann durch die als 
lichtemittierende Schicht verwendeten Materialien variiert werden. 

Elektrolumineszenzvorrichtungen finden Anwendung z.B. als selbstleuchtende 
Anzeigeelemente, wie Kontrollampen, alphanumerische Displays, monochromen 
oder multichromen Matrixdisplays, Hinweisschilder, elektrooptischen Speichem und 
in optoelektronischen Kopplern. 

In der voriiegenden Anmeldung sind verschiedene Dokumente zitiert, beispielsweise 
urn das technische Umfeld der Erfindung zu illustrieren. Auf alle diese Dokumente 
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wird hiermit ausdriicklich Bezug genommen, sie gelten durch Zitat als Bestandteii 
der vorliegenden Anmeldung. 

Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlautert, ohne sie dadurch 
einschranken zu wollen. 

A) Synthese der Monomeren: 

1 . Herstellung der erfindungsgemaften Monomeren: 

Beispiel M1 : Darstellung von 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-[4-(3,7- 
dimethyloctyloxy)phenyl]fluoren 

i) 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren-9-ol: 

Das Grignardreagenz von 102 g Brom-p-xylol, dargestellt in ublicher Weise in THF, 
wurde zu einer Suspension von 2,7-Dibromfluorenon (169 g) in 500 ml THF bei 5- 
1 5-C zugetropft. Anschlieliend wurde der Ansatz fur zwei Stunden zum RuckfiuB 
erhitzt. Zur Hydrolyse wurde mit ca. 1200 ml Eiswasser und 30 ml konz. 
Schwefelsaure versetzt. Die Phasen wurden getrennt, die waftrige Phase mehrfach 
mit Ethylacetat riickgeschutteit und die vereinigten organischen Phasen nochmals 
mit Wasser riickgeschutteit. Nach Trocknung uber Na 2 S0 4 wurde das Losemittel 
abgezogen und das erhaltene Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert. 
Ausbeute: 163 g (73%) 

1 H NMR (de-DMSO): [ppm] 8= 8.05 <s (br), 1 H. OH), 7.85 (d, 2 H, H-4, J = 8 Hz), 
7 60 (dd, 2 H, H-3. Ji = 1 Hz, J 2 = 8 Hz), 7.15 (d, 2 H, H-1, J = 2 Hz), 7.02 (dd (br), 1 
H, H-4', J, = 2 Hz, J 2 = 8 Hz), 6.85 (d, 1 H, H-3 1 , J = 7.5 Hz), 6.48 (s (br), 1 H, H-6 1 ), 
2.38 (s, 3 H, Me), 1.2 (s(br), 3 H, Me). 

ii) 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4-hydroxyphenyl)fluoren 
9.5 g Phenol wurden mit 22.2 g 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren-9-ol, 25 ml 
Toluol und 0.1 ml Mercaptopropionsaure vermischt. Anschlieliend wurden 5 ml konz. 
Schwefelsaure zugetropft. Der Ansatz wurde dann fur ca. 2 h bei 60X geruhrt, 
schlieftlich mit 100 ml MeOH und 100 ml Wasser versetzt. Der Feststoff wurde 
abgesaugt und durch Ausriihren mit Ethanol weiter gereinigt. 
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Ausbeute: 16g(61%) 

1 H NMR (de-DMSO): [ppm] 6= 9.4 (s (br), 1 H, OH), 7.92 (d, 2 H, H-4, J = 8 Hz), 7.60 
(dd, 2 H, H-3, Ji = 1 Hz, J 2 = 8 Hz), 7.45 (d, 2 H, H-1, J = 2 Hz). 6.98 (m, 4 H, H-2", 
H-3\ H-4'), 6.87 (s (br), 1 H, H-6'), 6.67 (Teil eines AA'BB', 2 H, H-3"), 2.17 (s, 3 H, 
Me), 1.38 (s(br). 3 H, Me). 

iii)2,7-Dibrom-9-(2.5-dimethylphenyl)-9-[4-(3,7<lirnethyloctyloxy)phenyl]fluoren 
52 g 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4-hydroxyphenyl)fluoren wurden mit 18 g 
3,7-Dimethyloctylchlorid, 80 ml Ethanol, 7 g KOH, 1 g Nal fur 5 Tage refluxiert. Nach 
DC war die Reaktion nach dieser Zeit beendet. Das Losemittel wurde abgezogen, 
mit Ethylacetat versetzt und der Niederschlag wurde abgesaugt. Dieser wurde noch 
mehrfach mit Ethylacetat nachgewaschen. Die organische Phase wurde getrocknet 
und das Losemittel wurde abgezogen. 

Das Produkt wurde durch doppelte Destination am Kurzwegverdampfer (10" 3 mbar, 
1. Destination zur Trocknung: 80°C; 2. Destination: 250°C) gereinigt. 
Ausbeute: 48 g (73%) 

1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] 6= 7.83 (d, 2 H, H-4, J = 8 Hz), 7.55 (dd, 2 H, H-3, J1 = 1 Hz, 
J 2 = 8 Hz), 7.38 (d, 2 H, H-1 , J = 2 Hz), 7.02 (m, 4 H, H-2", H-3', H-4'), 6.92 (s (br), 1 

H, H-6'), 6.77 (Teil eines AA'BB', 2 H, H-3"), 3.90 (m, 2 H; OCH 2 ), 2.17 (s, 3 H, Me), 

I. 80 (m, 1 H), 1.65 (m, 3 H), 1.38 (s (br), 3 H, Me), 1.30 (m, 3 H); 1.16 (m, 3 H), 0.93 
(d, 3 H, CH 3 , J = 6.6 Hz), 0.86 (d, 6 H; 2 x CH 3 , J = 6.7 Hz). 

Beispiel M2: Darstellung von 9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5- 
dimethylphenyl)fluoren-2,7-bisboronsaure-bisethylenglycolester 
Unter Stickstoffatmosphare wurde (86.0 g, 130 mmol) 2,7-Dibrom-9-(4-(3,7- 
dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren in 300 ml destilliertem THF 
gelost und unter leichtem Erwarmen zu 7.29 g (300 mmol) Magnesium getropft. 
Anschlieliend wurde fur 3 h refluxiert. Danach wurde mit 100ml dest THF verdunnt 
und auf Raumtemperatur abgekuhlt. In einem 2 L Kolben wurden 34,3g (330 mmol) 
Borsauretrimethylester in 500 ml destilliertem THF gelost und auf -78°C gekuhlt. Bei 
dieser Temperatur wurde die Grignardlsg. langsam zugetropft, so dafc die 
Temperatur -70°C nicht uberschritt (2 Stunden). Uber Nacht wurde langsam unter 
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ROhren auf Raumtemperatur erwarmt. 

Die ga,ee rtart iga Masse (gninlioh) wurde mi. 500 ml Elswasser und 32,5m. 
SchLelseure cone, verse*.. 60 min geruhrt und die oroanisohe Phase wurte 
abgetrennl. Die Wesserpbase noch 1 x mit 100 mi Emylaeela. exlrahrert 
Die orgenisebe Phasen wu-den vereinig. ma gesattigler NaCI gewaschen. uber 
MgSO. getrocknet, und einrotiert. Es wurden 88.10 Rohpmduk. e*a«ten. 
Es wurne nun 2x in 400 ml n-Hexan aufgesehlammt. 60 min bei RT gen**. 
Ibgesaug. und im Vakuumaockenschrank bei RT gebookne. ,67 5 g Aus^ 
Die Boronsaure wurde in 450 m. Dtehlormelnan geiost, 13 g Elbylenglyco. und 0.8 m, 
S^lsaure w urden zugeseU, Es wurde am Wasserabscheider 5 stunden zum 
Rucknu* e^, abgekOha. ma 1 00 m, Wasser gewaschen (diese 
15 0 m, Diobtonnelhan exbanierl) und ma MgSO, gebocknet Es wurde e,nn*ed und 
oe r Ruekstand wurde zwelmal aus einer Mischung aus 600 ml n-Hexan und 70 ml 
Esslgester umkristallisiert. Man erhielt 24.5 g (32%) 9-<4-<3.7- 

biselbyleng^eolesler ais ferbk.se Krislalie ma einer Re,r*e« (NMR, groOer 99 A. 
r H NMR (CDCb): Ippm] 5 = 7.95-7.75 (m, 6H, Fluoren); 7.17 (d 2H, J - rfc H 2), 
6 95 (br s 1H. H-2"V, 6.90 (d, 1H, J = 8 Hz, H-4»); 6.84 (d. 1H. J= 8 Hz. H-5 ,4^4. 
^s 8H Boronsaureester); 3.95-3.85 (m. 2H, OCH,,; 2.20 (s. 3H. CH* 1.80-1 45 (m. 
4H> 1.35 (3H. CH 3); 1 .32-1,0 ,m, 6H, A,ky„; 0.90 und 0.85 (2d. 9H. 3 x CH,,. 

2. Herstellung weiterer Comonomere: 

BeispielCMI: Darslellung von 2 .7.0ibrom-9.9-bls-(2-e. h y.hexyl)fluo re n 
1 Darsleliung enofcle in Anaiogie zu Beispie, 1 in WO 97(05184. Das Pr«,u« 
(84% Ausbeute, konnte durob doppeHe Deslillalion an elnem Kurzwegverdampfer 
^ mber; 1. Design (zum Ablrennen Obersobussigen ElhyUiexyl rom^ds u*. 
Lienem DMSO) 100'C; 2. Des.illa.ion: 155X1 ais boohviskoses hellgelbes O. 

gewonnen werden. _ 
<H NMR (CDC.3): Ippm] 5= 7.54 - 7.43 (m, 6H. H-Aryl); 1 .93 (d mrt Fs., 4 H, J - 4.0 
Hz); 1 .0-0.65 (m, 22H. H-Alkyl); 0.58-O.45 (m, 8H, H-Alkyl). 
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Beispiet CM2: Darstellung von 9,9-Bis-(2-ethylhexyl)fluoren-2,7-bisboronsaure- 
bisglykolester 

Magnesium (6.32 g, 0.26 mol) wurde in 10 ml THF vorlegt, mit etwas lod versetzt 
und ein paar Tropfen 2,7-Dibrom-9,9-bis-(2-ethylhexyl)fluoren zugegeben. Das 
Anspringen der Reaktion war durch starke Exothermie erkennbar. Anschlieftend 
wurde parallel die restliche Menge des Bisbromids (insgesamt 68.56 g, 0.125 mol) 
und 300 ml THF zugetropfl. Nach Beendigung der Zugabe wurde fur ca. 5 h 
refluxiert. Es waren nur noch geringe Mengen Mg-Spane zu erkennen. 
Parallel dazu wurde Borsauretrimethylester (28.6 g, 0.27 mol) in THF (200 ml) 
vorgelegt und auf -70°C gekijhlt. Bei dieser Temperatur wurde die Grignardlosung. 
langsam zugetropft. AnschlieBend wurde iangsam uber Nacht unter Riihren auf 
Raumtemperatur erwarmt. 

Die Reaktionslosung wurde auf 300 ml Eiswasserund 10 ml Schwefelsaure cone, 
gegeben und die organische Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde noch 
einmal mit Wasser gewaschen (neutral). Nach Trocknung uber Na 2 S0 4 wurde 
einrotiert. Das Rohprodukt wurde mit Hexan (500 ml) ausgeriihrt. Dadurch wurde die 
rohe Bisboronsaure (diese enthalt variable Mengen verschiedene Anhydride) 
erhalten. 

Diese wurde direkt durch Refluxieren (12 h) in Toluol mit Ethylenglykol und 

Schwefelsaure am Wasserabscheider verestert. 

Ausbeute uber beide Stufen: 70-85%. Reinheit (NMR) >98.5% 

1 H NMR (CDCI 3 ): (NMR-Signale stark verbreitert bzw. verdoppelt wg. 

Diastereomerie) 8 = 7.86 (m, 2 H, H-1 ); 7.79 (m, 2 H, H-3); 7.73 (d, 2 H, H-4, J = 8 

Hz); 4.38 (s (br), 8 H, 0-CH 2 ); 2.02 (m, 4 H, C-CH 2 -); 0.75 (m (br), 22 H, H-Alkyl); 

0.47 (m (br), 8 H, H-Alkyl). 

Beispiel CM3: Darstellung von 4,4-Dibromtriphenylamin 

Die Darstellung erfolgte analog zu K. Haga et al. Bull. Chem. Soc. Jpn., 1986, 59, 
803-7: 3.10 g (10.4 mmol) Bis(4-bromphenyl)amin (J. Berthelot et al, Can. J. Chem., 
1989, 67, 2061), 1.28 g Cyclohexan-1,4-dion (11.4 mmol) und 2.17g (11.4 mmol) p- 
Toluolsulfonsaure Hydrat wurden in 50 ml Toluol am Wasserabscheider erhitzt. Nach 
12 h Reaktionszeit wurde das Losungsmittel entfernt und durch 
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Saulenchromatographie (Hexan/Essigsaureethylester 4:1) gereinigt. Es warden 3.82 
g (9 46 mmol, 91%) 4,4'-Dibromotriphenylamin als viskoses Ol erhalten. 
i H NMR (CDCIs): [ppm] 8 = 7.01-6.95 (m, 5H), 6.88, 6.74 (AA'BB', 4 + 4 H). 



B) Synthese der Polymere: 

Beispiel P1- Copolymensation von 9.9-Bls(2-ethylh e xyl)fluoren.2.7-bisborons a u re - 

bisglycolester and iT»»W«#«tW^ 
octytoxy)phenyl)fluo re n durch Suzuki-Reaktion (Polymer P1). 

13 21o(20mrno027-Dibrom-9-(2.5^irnethylphenyl)-9K4-(3,7^rnethyl- 
oo.y,oxy)pheny,)fluoren und 1 1 .61 g K 2 C0 3 (84 mmol) wurden in 25 m, Toluo, und 25 
m , Wasser geKs, und m» N 2 begas,. Anschlieaend wurden 7.743 g , (14 .6 m m* ) M- 
Bis(2-athylhaxyi)fluoran-2,7-bisboronsau re -bisglykolastar sowie 200 mg Pd(PPh 3 ), 
,0 17 mmo.) unter Schuegas zugegaben. Die gelb-braunliche. Wbe Suspense 
wurde unter N^Clberiagerung bei 87'C Innentemoeratur kraftig geruhrt. An den 
folgenden drei Tagen wurde jeweils 1 .1 1 g (2.1 mmo.) des Diboronsaureeetare 
zugegeben. Nach 3 Tagen wurde zu der sehr viskosen Mischung weitere 25 ml 
Toluol zugegeben. Nach insgesamt 4 Tagen wurde aufgearbeitet. 

Die Reaktionslosung wurde mit 150 ml Toluo, vendunnt. die Losung wurde mit 200 ml 
2% wa&riger NaCN 3h ausgeruhrt. Dabei hellte sioh die Mischung nahezu 
vollstandig auf. Der Ansatz wu.de unter Schutzgas in einen Schektetnchter 
uberfuhrt Die organise Phase wurde mit H.O gewaschen und durch Zusetzen ,n 
500 ml Ethanol gefallt. 

Das Polymer wurte in 635 ml THF 1h bei 40X gelost und mit 640 ml MeOH 
ausgefallt, gewaschen und unter Vakuum getmckne. (10.1 3 g). In 405 m. THF/ 400 
ml Methanol wurde ein weiteres Mai umgefallt. abgesaugt und bis zur 
Massenkonstanz getrocknet. Man erhielt 7.55 g (42 %) des Polymeren Pi ate latent 
gelben Feststoff. 

'H NMR (CDCfe): Ippm] 8 = 8.1-6.3 (m. 19 H. H-Fluoren, H-Phenyt); 4.0 (m. 2 H, 
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OCH 2 ); 2.3-0.4 (m, 59 H, Alkyl + Alkoxy-H). 

GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV 1000. SDV10000 (Fa. 
PPS), 35°C, UV Detektion 254 nm: M w = 156000 g/mol, M„ = 88000 g/mol. 
UV-Vis (Film): A. ma x = 372 nm 
PL (Film): W = 413 nm, 433 nm 

Beispiel P2 

Copolymerisation von 9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5- 
dimethylphenyl)fluoren-2,7-bisboronsaure-bisethylenglycolester,2,7-Dibrom-9-(2,5- 

dimethylphenyl)-9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)fluoren und 1 Mol-% 4,4'- 

Dibromtriphenylamin durch Suzuki-Reaktion (Polymer P2). 

6.4733 g (9.8 mmol) 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4-(3,7- 
dimethyloctyloxy)phenyl)fluoren, 6.4246 g (10.00 mmol) 9-(4-(3,7- 
dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren-2,7-bisboronsaure- 

bisethylenglycolester, 80.6 mg (0.2 mmol) 4,4 , -Dibromtriphenylamin, 9.67 g (42 
mmol) K3PO4 Hydrat, 30 ml Toluol, 15 ml Wasser und 0.25 ml Ethanol wurden 30 
min durch Durchleiten von N 2 entgast. AnschlieBend wurde 175 mg (0.15 mmol) 
Pd(PPh 3 ) 4 unter Schutzgas zugegeben. Die Suspension wurde unter N2- 
Uberlagerung bei 87°C Innentemperatur (leichter RuckfluB) kraftig geriihrt. Nach 4 
Tagen wurden weitere 0.30 g 9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5- 
dimethylphenyl)fluoren-2,7-bisboronsaure-bisethylenglyeolesterzugesetzt. Nach 
weiteren 6 Stunden Erhitzen wurden 0.3 ml Brombenzol zugesetzt und noch 3 h zum 
RuckfluB erhitzt. 

Die Reaktionsiosung wurde mit 200 ml Toluol verdunnt, die Losung wurde mit 200 ml 
2% waBrige NaCN 3h ausgeruhrt. Dabei hellte sich die Mischung nahezu vollstandig 
auf. Die organische Phase wurde mit H 2 0 gewaschen und durch Zusetzen in 800 ml 
Ethanol gefallt. 

Das Polymer wurde in 200 ml THF 1h bei 40°C gelost, mit 250 ml MeOH ausgefallt, 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. In 200 ml THF/ 250 ml Methanol wurde ein 
weiteres Mai umgefallt, abgesaugt und bis zur Massenkonstanz getrocknet. Man 
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erHe.. 9.3 , (18.5 mmol. 93 %> des Po.ymeren P2 als leich, gelben Feslsloff. 

i H NMR (COO* [PPn-1 6 - 7 8 (n, 2 H, Fluoren); 7.55 (br. s; 4* Ruoren, 7,5<br 
s 2H Phenyl)- 7.CM5.9 (m. 3H, 2,5-dimelhylphenyl); 6.7 (br. s. 2H. Phenyl), 3.95 (br 
(s, 3H, CH3); 1.7 (n, 1H. AM): 1* C 3H. CH* 1«- 0-. «K 

GPC^THF+0 25% Oialsaure; Sau,ensa.z SDV500. SDV 1000. SDV10000 (Fa. 
PPS, 35°C UV Deleklion 254 nm: M. = 43000 g/mol, M„ = 23000 g/mol. 
Zllcanx W - 448 nm; E.ebn,s be. Ma, E*.: 0.44 Od/A be, 6.7 V/46.9 

nWom* / 202 od/m*. 100 odM> wurden bei einer Spannung von 6.3 V und emer 

Stromdlchte von 24.4 mA/cm* errelcht 

27 L,™ure-bise.hy^^^ 

(3.7<«me ttl ylootyloxy)phany1)(.uoren durch Suzuki-Reaklion (Polymer P3). 

Analog Belsple, P2 warden 6.6054 g ,10.00 mol) 2 . 7 - D ,brorn.9^e t hy1phany,> 
W4K3.7-dime«hyloctyloxy)phenyl)fl U oren. 6.4246 g (10.00 mmol) W3.7- 

b ,se,hylen B ,yeo,es,er, 9.67 g ,42 mmol, K 3 P0 4 Hydra, In 30 m, To^ 15m, Wasser 
und 0.25 m, Ettano, unter ZuhWenahme von 175 mg (0.15 mmol) Pd(PPh3>. 
po.ymensler, Naoh Endeapp,ng. analoger Aufarbeitung und Reining erh,el, man 
9.1 fl (18.2 mmol, 91 %) des Polymeren P3 als leioht gelben Feststoff. 

1 H NMR (CDC* (PPml * = 7.8 (m. 2 H, F.uoren); 7.55 (br. s; 4K Fluoren, 7,5 (br. 
s. 2H Pheny,,. 7.0^.9 ,m, 3H, 2.5-d,me,hy, P henyl>; 6.7 (br. s, 2H Phony* 395 br 
s, 2H. OCH 2 ), 2.1 (S, 3H. CH 3 ); 1.7 (m, 1H, Aft* 1* C 3* CHs); 1.5-0.8,m, 18H, 

GPo'tHF+O 25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV 1000, SDV10000 (Fa. 
PPS) 35-C UV De,ekt,on 254 nm: M. = 47000 g/mol, M„ = 27000 g/mol. 
rrmlnescen, _ - 447 nm; Ergebnls be, Ma, E,: 0,8 cd/A be, 7.2 V/57.3 
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mA/cm 2 . 100 cd/m 2 wurden bei einer Spannung von 7.3 V und einer Stromdichte von 
62.1 mA/cm 2 erreicht. 

Beispiel P4 

Polymerisation von 9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren- 
2,7-bisboronsaure-bisethylenglycolester, 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4- 
(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)fluoren und 3% 4,4 , -Dibromtriphenylamin durch Suzuki- 
Reaktion (Polymer P4). 

Analog Beispiel P2 wurden 9.328 g (14.10 mmol) 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)- 
9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)fluoren, 7.955 g (15.00 mmol) 9.9-Bis(2- 
ethylhexyl)fluoren-2,7-bisboronsaure-bisethylenglycolester, 362.8 mg (0.9 mmol) 
4,4'-Dibromtriphenylamin, 8.71 g (62 mmol) K 2 C0 3 in 30 ml Toluol, 15 ml Wasser 
und 0.3 ml Ethanol unter Zuhilfename von 260 mg (0.225 mmol) Pd(PPh 3 )4 
polymerisiert. Nach Endcapping, analoger Aufarbeitung und Reinigung erhielt man 
11.1 g (24.9 mmol, 83 %) des Polymeren P4 ais leicht gelben Feststoff. 

1 H NMR(CDCI 3 ): [ppm] 6 = 7.85 (m, 1 H Fluoren); 7.75-7.45 (br. m; 4H, Fluoren); 
7.28 (m, 1H, Fluoren); 7.1 (br. s, 1H Phenyl); 7.0-6.9 (m, 1.5H, 2,5-dimethylphenyl); 
6.75 (br. s, 2H, Phenyl), 3.95 (br. s, 1H, OCH 2 ), 2.23 (s, 2H, CH 2 ); 2.1 -0.5 (m, 27.5 
H, Alkyl). 

GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV 1000, SDV10000 (Fa. 
PPS), 35°C, UV Detektion 254 nm: M w = 47000 g/mol, M„ = 27000 g/mol. 
Elektoluminescenz: = 446 nm; PL: X max = 425, 452 nm; Ergebnis bei Max. Eff.: 
0.36 cd/A bei 7.5 V/74.3 mA/cm 2 /271 Cd/m 2 . 100 cd/m 2 wurden bei einer Spannung 
von 6.6 V und einer Stromdichte von 30.6 mA/cm 2 erreicht. 

Beispiel P5 

Polymerisation von 9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren- 
2,7-bisboronsaure-bisethylenglycolester, 2,7-Dibrom-9-<2,5-dimethylphenyl)-9-(4- 
(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)fluoren und 1% 4,4'-Dibromtriphenylamin durch Suzuki- 
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Reaktion (Polymer P5). 

Anato g Beispia, P2 wurtan 12.966 g ,19.6 .-no,, 2J4~****£«^ 
M«J T^imemy.oc.yloxyJphenyQfluoren, 10.607 g (20.00 mmol) 9,9^(2- 

Nach Ending, anaiogar Aufarballung und ReMgung man 12.2 g (27.4 
mmol, 68 %) das Polymaren P5 als leicht galoen Faststoff. 

, . i ok im 1 H FluorenV 7.75-7.45 (br. m; 4H, Fluoren); 

6.75 £ lii Ph-i* 3.95 <b, s, 1H. OCH 2 , 2.23 ,s. 2H. CH 2 >; 2, -0.5 (m, 27.5 
H, Alkyl). 

GP C THF.0.25% OxalsSure; Sau,ensaU SDV500, SDV 1000, SDV10000 (Fa. 
PPS) 35-C, UV Dalattton 254 nm: M. = 53000 g/mol, M. - 31000 g/mo,. 
PPS), » , . 425 , 452 nm; Ergebnis bei Max. Eff.. 

Elektoluminescenz: W = 446 nm. kl. w 

0 14 cd/A bei 5.7 V/77.0 rnA/cm>/110 Cd/m> 100 cd/m> wurden be, e.ner Spannung 
von 5.7 V und einer Stromdichte von 83.0 mA/cm* erre,cht. 
Vergleichsbeispiele: 

SSSU*-" -n 2 .7-D l b rom -9.9.b i s(2- e *y l hex y ,) fl uo re n 9,^2- 

S^n^^ 

Poly-2,7-t9,9-bis(2-ethylexyl)fluoren] 

8 227g (15 .00 mmo.) 2 .7-Dib rom -9.9.b 1S (2-a,h y , h ex y 1»fluo re n 7.956, ,1M0*--> 

9 9 B L 2 -ethylhaxyl)fluo re n-2.7-bisboronsaurediethy1englykolester. 8.71 g (63 
^STJtW und 15 m, wasser wurden 30 min durch Saltan von 
N al^ AnLhLand wurden 230 mg ,0.2 mmo,, Pd(PPh3>. — Scbulzgas 

CI - Suspension wurde unler N.Obadaga.ng bei 87-C ,nnen t empera,r 
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(leichter RuckfluR) kraftig geruhrt. Nach 2 Tagen wurden weitere 20 ml Toluol 
zugegeben, nach weiteren 2 Tagen wurden weitere 0.20 g 9,9-Bis(2- 
ethylhexyl)fluoren-2,7-bisboronsaurediethylenglykolester zusetzen. Nach weiteren 6 
Stunden wurden 0.5 ml 4-Bromfluorbenzol zugesetzt und noch 3 h zum Rtickflufi 
erhitzt. 

Die Aufarbeitung erfolgte wie unter Beispiel P1 angegeben. Man erhielt 3.85 g (9.9 
mmol, 33%) des Polymers V1 als leicht beigen Feststoff. 

1 H NMR (CDCI3): [ppm] 5 = 7.9-7.3 (m, 6 H, H-Arom); 2.15 (br. s, 4H, C(9)-CH 2 ); 
1.1-0.4 (m, 30 H, H-Alkyl). 

GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV 1000, SDV10000 (Fa. 
PPS), 35°C, UV Detektion 254 nm: M w = 70000 g/mol, M n = 34000 g/mol. 
UV-Vis (Film): W = 376 nm 
PL (Film): ^ max = 420 nm, 444 nm 

C) Messungen 

Wahrend Polymer V1 in einer typischen EL-Vorrichtung grun-gelbe Emission ergab 
(Maximum bei ca. 540 nm) zeigte das erfindungsgemaBe Polymer PI kraftig blaue 
Lumineszenz (Wellenlange bei ca. 460 nm). Diese Faroe blieb auch wahrend eines 
langeren Beobachtungszeitraums konstant. 
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Patentanspriiche: 

1. Konjugierte Polymere, die Stmlctureinheiten der Formel (I), 
R1 R 2 




(R 3 ), 



0) 



Z*m oder mehreren Subs,i.uen«en — «- Q 
R 3 * oieich Oder verschieden C-fe-Alkyl. CH^o-Hetereoaryl. C^Aryi. F. O. 

Oder mehreren weiteren nichtaromatischen Substtuenten 

R » R^oTeder verscnieden H. C-CAikyi. Ca-C^etereoaryi, 

C yo,oalKyle darsteUen; und einze,ne, nicn. benaehbarte OW* 

auch einfache Aryle ersetrt 
Alkylrestes durch O. S. C-O. ouu, n n mBhrB ren 
se,n, wobei die vorstehend oenannten Aryie m* —m o* mehreren 
niohtaromatischen Substi.uen.en R 3 subsrituier. sein konnen. und 
m , n jeweils eine ganze Zahi 0. 1 , 2 oder 3 is., en.hal.en. 

2 Poiymer 9 ema. Anspr.eh 1 . dadurcb geken^eichne,, da. «££^ 0 
L-% an Srruk.ureinhei.en der Forme, 0, s*.is.isoh, a„ern*rend. penodrsch. oder 
in Blocken eingebaut enthalt. 
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3. Polymer gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es 1 0 bis 
10000 Wiederholeinheiten der Struktureinheit der Formel (I) aufweist. 

4. Polymer gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
m und n gleich null sind. 

5. Verwendung des Polymeren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4 als 
organischer Haibleiter und/oder als Elektrolumineszenzmaterial. 

6. Elektrolumineszenzvorrichtung enthaltend ein Polymer gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 4. 

7. Verbindungen der Formel (A) 




<R 3 )n (R 4 ), 
(A) 



worm 

R\ R 2 zwei verschiedene Substituenten aus der Gruppe CrC^-Hetereoaryl, C 5 -C 4 o- 
Aryl darstellen; wobei die vorstehend genannten Aryle und/oder Heteroaryle 
mit einem oder mehreren Substituenten R 3 substituiert sein konnen, 

R 3 , R 4 gleich oder verschieden Ci-Caa-AlkyI, C 2 -C 20 -Hetereoaryl, Cs-C^Aryl, F, CI, 
CN, SO3R 5 , NR 5 R 6 ; dabei konnen die Alkylreste verzweigt oder unverzweigt 
sein oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzeine, nicht benachbarte CH 2 - 
Gruppen des Alkylrestes durch O, S, C=0, COO, N-R 5 oder auch einfache 
Aryle ersetzt sein konnen, wobei die vorstehend genannten Aryle mit einem 
oder mehreren nichtarpmatischen Substituenten R 3 substituiert sein konnen, 

R 5 , R 6 gleich oder verschieden H, C 1 -C 22 -Alkyl, C 2 -C 2 o-Hetereoaryl, C 5 -C 20 -Aryl; 
dabei konnen die Alkylreste verzweigt oder unverzweigt sein oder auch 
Cycloalkyle darstellen; und einzeine, nicht benachbarte CH^Gruppen des 
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a .ko q c-O COO N-R 5 oderaucheinfacheAryleersetzt 
Alkylrestes durch O, S, C-O, wu, in ^ mo . „„_ 

sein wobei die vorstehend genannten Aryle mit e.nem oder mehreren 
nichlaromatischen Substituenten R 3 substitute* sein konnen, und 
m ,n ieweHseineganzeZahiaLaoderSist 
y Y aleich oder verschieden Halogen, B(OR 7 ) 2 oder SnR R R 
; Y R a7 gLb Oder verschieden H, CCAiky, wobei zwei Reste aucb e,en 
gemeinsamen Ring biiden k6nnen und diese Reste auoh verzwe,gt 
oder unverzweigt sein konnen. 
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